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Abstract of FR2701030 

The invention relates to the hydrolysis of chitin 
and/or chitosan in their dry form with reduced 
moisture. At least one hydrogen halide gas is 
used as oxidising agent for the polymer chain 
of the chitinous products to be hydrolysed, with 
optional use, for all or part of the hydrogen 
halide gas to be applied, of the gaseous 
product from the reaction of at least one 
hydrogen halide acid with one or several 
strong acids. The invention also relates to the 
preparation of D-glucosamine oligomers by 
such a process. 
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^) Proc6d6 pour Thydrolyse de chitine etfou de chitosane et oligomdres de chlorhydrate de D-glucosamine ob- 



tenus, 

67) L'invention conceme Thydrolyse de la chitine et/ou du 
cfTitosane sous leur forme s^che a humidity r^duite. On utt- 
lise comme oxydant de fa chaTne poIym6re des produits 
chitineux a hydrolyser au moins un gaz halo^enhydrique, 
avec ^ventuellement emploi. pour tout ou partie du gaz ha- 
logen hydrique a mettre en ceuvre, du produit gazeux de la 
reaction d'au moins un aclde halog^nhydrique sur un ou 
plusieurs acides forts. 

Linvention conoerne en outre I'obtention d'oligom^res de 
D-gluoosamine par un tel precede. 
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lia pr^sente invention conceme l*b.ydrolyse de la 
cbitine et/ou du cliitosane; elle conceme plus 
particuli&rement une telle hydrolyse de chitine et/ou de 
5 cliitosane sous leur forme s^clie k liumidit§ r^duite. 
L" invention conceme en outre I'obtention d' oligomer es de 
D-glucosamine par un tel procSd^. Ces demiers sont 
notamment utiles: en mSdecine, pour leurs effets 
regenerants et cicatrisants,^ ainsi q[ue dans la syntliese 

10 des proteines; en cosmetiaue, pour leurs effets 
dermoprotecteur et hydra tant; en agriculture, pour leur 
aptitude d. protSger les plantes; et Sgalement pour leur 
effet clielateur des metaux. 

Le cliitosane est un polysaccliarlde issu de la 

15 d^s acetyl at ion de la chitine, elle-m&ae extraite de 
I'exosonielette des crustac6s ou de I'endosquelette des 
cSphalopodes . 

Chitine et cliitosane sont tous deux des 
copol3^eres lineaires, non ramifies, de D-glucosamine et 

20 de D-glucosamine N-acetylee,. relies entre eux par des 
ponts glucosidiQues P(l->4). Du point de vue de leur 
constitution chimique, seul le taxix de N-ac^tylation les 
dif f erencie • 

lia cliitine est le polymi&re ayant un taux d*acety- 
25 lation superieur a 50, voire 60 et mSme 70%, lorsg[ue la 
repartition des groupes acStyles est statistlg[ae. 

Inversement le chitosane est le polym&re ayant ce 
meme taux infSrieur & ces valeurs. 

PhysigDuement la chitine est insoluble en milieu 
30 aqpieux acide et le chitosane est soluble dans un tel 
milieu. 

Un second param^tre caract6riseui.t ces con^os^s est 
leur degr6 de polymerisation (DP) . Celui-ci traduit le 
nombre moyen de monom^res sur la chaine polym^re. Ce 
35 facteur induit de multiples differences dans les 
proprietSs du polym^re. En particulier, la viscosity en 
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solution du chitosane est d^pendante de ce DP/ ainsl que 
de nombreuses autres propri6t6s physiques, cliimiques ou 
blologignies du polymere. 

Afin de maltriser autant que possible ces 
5 proprietes/ il convient done de pouvoir rompre volontd 
la chaine polymere. Pour ce faire, il a 6t6 propos6 
diverses metbodes dans la litt^rature. 

Ces methodes s 'applicpient k I'une ou 1' autre des 
deux formes que peut prendre le cbitosanej. selon q[u'il est 
10 en milieu acide, oil 1' amine est sous forme et oii le 

cbltoseme est solvatfi, ou en milieu basique, ou 1' amine 
est sous tormB -NH2 et ou le chitosane est insoluble en 
milieu aqueux. Les m4tbodes d'bydrolyse sont alors 
distinctes et leur choix, dans cbaque application 
15 sp6cifiquer est orient^ par les avantages et les 
inconvSnients de chacune d*elles. 

On peut c iter J. parmi les nombreuses metbodes 
connues, les mStbodes cbi.miques class iques: 

20 - En milieu acide: 

- I'bydrolyse en milieu chlorbydrique k des 
concentrations variant de 3 k lOM en HCl et a des 
ten5>6ratures allant de 60 k 80 r voire lOO^C, conduit k des 
cbitosanes de faibles masses molSculaires moyennes, sous 

25 forme de cblorbydrate . Cette mStbode s'accompagne 
gSn^ralement d'une mise en solution des produits cbitizieux 
rSactifs, qui doivent en consScjuence Stre, en fin de 
reaction, Isolds, neutralises, condenses et sScbSs. 

One autre voie en milieu acide est 1 'utilisation 

30 de nitrite de sodium comme os^dant de la cbaine polymSre. 
Mais cette mSthode, au demeurant simple, rapide, 
stoechiomStriquement precise, tout 3l fait adaptde k 
I'Schelle du laboratoire, prSsente deux inconv6nients 
majeurs: 

35 Le premier est la modification cbimique qui a lieu 

sur les extr4mit4s des chaines. 
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Le second est part leu ll^rement: prSoccupant au 
stade industriel et tient an fait gii*ll est extrSmement 
difficile de tralter les re jets des eaux-mSres et des 
effluents de lavage. 

5 

- En milieu baslque: 

- une vole class Icjuement utllls6e/ tant pour 
hydro lyser le chitosane que pour le traltement d'autres 
polymeres ou derives orcfanlques, est 1' hydro lyse par I'eau 

10 oxygenee en milieu baslque. Cette methode, qui presente 
I'avantage de pouvolr se falre en milieu hStSrog&ne, ne 
necesslte pas par la suite de traltement de condensation 
ou de precipitation du d6rlv6 chitineux residuel; un 
simple sSchage du prodult d^hydrolyse suffit. NSanmolns 

15 cette mSthode prSsente de s6rieux inconvenient s; elle doit 
en particuller §tre menSe par Stapes et dans des bains 
successifs et s'accompagne d'une forte ebullition, qu'il 
est difficile de contrdler. 

De plus ce procSde ne pezrmet pas de descendre 

20 alsement au-dessous de masses molSculalres moyennes 
infer leures a 5000 sans entralner une chute Importante des 
rendements reels de la transformation. 

Outre les methodes chlmiques d'hydrolyse, 11 
exlste en milieu baslque egalement les methodes 

25 enzymatiques • Elles reposent sur 1 'utilisation de 
cbitinases, et si elles existent rSellement de 
chitosanases, qui sont des enzymes permettemt la rupture 
des liaisons glucosidiques du polymdre. Ces methodes 
presentent de grandes dif ficultSs de mise en oeuvre pour 

30 des applications industrielles . En particuller, la mise en 
solution du polymdre, les strictes contingences de 
fabrication en ferment eur et les contraintes de traltement 
de filtration, separation et concentration <iue ce type de 
precede engendre 11ml tent singulierement le domaine 

35 d' applicability de celui-d. 
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II existait done un besoin pour un proc6cl6 
d'hydrolyse de la chitine et/ou du chitosane^ notamment en 
vue de la preparation d'oligomeres de chlorhydrate de D- 
glucosamine, qui soit industrial isable et puisse §tre mis 
5 en oeuvre h cette ^chelle dans des conditions ^conomiques 
et de security pour 1 ' environnement acceptables. 

L'objectif de la pr^sente invention Stait de 
procurer un tel proc6d6 d'hydrolyse de la chitine et/ou du 
chltosane, repondant h ces conditions et permettant 
10 d'obtenir ainsi des oligomdres de D-glucosamine de 
g:ualit6. 

On a trouvS de maniere inattendue que cet object if 
peut Stre atteint par 1 'utilisation d'un ou plusieurs gaz 
balogSnhydriques comme oxydant du polym^re d. bydrolyser. 

15 L' invention a pour premier objet un procSdS pour 

I'bydrolyse de chitine et/ou de chitosane, dans lequel on 
utilise comme oxydant.de la chaxne polymere des produits 
chitinexix ^ hydrolyser au moins un gaz halog^nhydriquer de 
preference le gaz chlorhydrique, bromhydrique et/ou 

2 0 f luorhydrique ou iodhydrique. 

invention a egalement pour objet un tel precede # 
dans lequel 1 'hydratation r^siduelle de la matiSre 
chitineuse est en pratique de 1 ^ 50%, de preference de 5 
k 20% en poids, ce qui correspond k une forme s^che, & 

25 humidite reduite, de la matidre chitineuse h tralter. 

Avantageusement ce precede comprend I'emploi, pour 
tout ou partie du gaz halogenhydrique k mettre en oeuvre, 
du produit gazeux de la reaction d"au moins un acide 
30 halogenhydrique sur lui ou plusieurs acides forts. Dans la 
pratique ledit produit de reaction est de preference 
gen6re dans Tin reacteur isoie et relie k 1» enceinte de 
traitement du derive chitineux sec par tout systeme 
appropr ie • 

35 Les parametres de mise en oeuvre pratique et les 

formes preferees de realisation de 1' invention seront 
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decrits plus en detail dans la suite de la prSsente 
description • 

L' invention a en outre pour objet les oligom^res 
de chlorhydrate de D-glucosamine obtenus pair ce procSdd. 
5 On a en e££et pu Stablir que le procSdS decrit ici 

est tout particuli&rement adapts k la chiitine et surtout 
au chitosane et permet d'obtenir des oligomeres de 
chlorhydrate de D-glucosamine en milieu anhydre, sans 
solvantr evitant ainsi les desagrements et surcouts lies 

10 aiix contraintes de mise en solution de la mati^re premiere 
k liydrolyser, puis de spoilage des composes obtenus. Ce 
procdde permet un traitement rapide, peu onereux et non- 
polluant des mati^res cbitineuses • II constitue une voie 
d'accSs, except lonnellement peu onSreuse et ais6e, k 

15 I'obtention d'oligomdres de D-glucosamine . 

Comme on I'a indiquS plus haut^ 1' invention 
comprend 1 ^utilisation, pour I'hydrolyse de cbitine et/ou 
de cbitosane, d'au moins un gaz halogSnhydriciue, de 
prSfdrence le gaz cblorbydrique, brombydriqiie et/ou 

20 f luorhydrigDue ou iodliydri<iue, a tit re d'oxydant de la 
cbaxne polym^re des produits cbitinetix cL hydro lyser. 

Selon une variante particuli^rement avantageuse, 
ce proc6d6 conqprend I'cmploi, pour tout ou partie du gaz 
halogenliydriq:ue a mettre en oeuvre, du produit gazeux de 

25 la reaction d'au moins un acide lialog6nhydri<iue sur un ou 
plusieurs acides forts, tel que de preference 1' acide 
sulfurique. Dans la pratique ledit produit de reaction est 
de preference gSnere dans un rSacteur isoie et relie k 
1' enceinte de traitement du derive cbitineux sec par tout 

30 systeme approprie, comme par exenple une canalisation, une 
grille de separation, etc . ) • l«a reaction est alors tr^s 
rapide, exotbermique et aisement contrdlable. 

Dans la pratique il est avantageux de mettre en 
oeuvre I'bydrolyse selon 1' invention en milieu beterog^ne, 

35 sur un lit de cbitine ou de cbitosane dont la 
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granulomStrle doit @tre telle qa'elle permette le passage 
du gaz oxydant au travers du lit de mati^res & hydrolyser. 

Le precede peut Stre mis en oeuvre par charges 
successives ou de pr6£^rence en continu. 
5 lie principe et les conditions de realisation 

pratiques du proc^de sont mieux decrits en reference k la 
planche de dessins annexSe/ dans laquelle: 

- Fig. 1 represent e en coupe scli6mati<iue un 
appareil d* hydro lyse avec generateur de gaz integr^; 

10 - Fig. 2 represente en coupe sch6matique un 

appareil d'hydrolyse sans generateur de gaz int6gr6; et 

- Fig. 3 represente en coupe sch6mati<iue un 
appareil d'hydrolyse de lahoratoire. 

La figure 1 d6crit le principe de f onctionnement 

15 d'un materiel Indus triel poss€dant un g6n6rateur de gaz 
halogenhydri<zue, par exemple chlorhydrique, int6gr6. 

La figure 2 dScrit le principe de f onctionnement 
d'un materiel industriel sans g6n6rateur de gaz et 
directement aliment^ par une arrivee de gaz chlorhydrigue . 

20 La figure 3 represente schema tiquement un appareil 

de laboratoire f onctionnant sur le m§me principe <iue celui 
de la figure 1. 

Selon la variante avantageuse evoq:uee plus haut, 
le gaz halog^nhydriqcue peut etre gener6 dans le proced6^ 

25 de preference de fagon classi<iue par lent raj out d"une 
solution appropriSe de I'acide halogenhydri<iue ou du 
melange d'acide halogenhydrique choisi, de concentration 
eievSe et de preference egale ou super ieure & ION, sur un 
acide mineral fort, de preference I'acide sulfuri(xue, lui- 

30 m§me des concentrations ins)ort antes, de preference pur k 
plus de 80% en poids« Dans ces conditions le gaz HX, 
insoluble dans ce milieu, se degage et traverse le lit de 
chitine et/ou de chitosane, dont 1 'hydratation residuelle 
suffit k alimenter la reaction d'hydrolyse. Cette 

35 hydratation residuelle est prealablement connue et est 
prise en conpte dans le pilotage du precede. Elle varle en 
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pratique de 1 it 50%, de prdfSrence de 5 ^ 20% en poids. 
Cela correspond & nne forme s&che, a huzaidltd rSdulte, de 
la matl&re chitineuse k traiter. 

Cette teneur en eau est un paramfetre essentiel, 
5 necessaire et limitemt de la reaction d'liydrolyse, 

Elle determine le seuil liminalre de inipture des 
liaisons g-lucosidigcues . 

Dans le cas ou I'on desire rompre la totality des 
liaisons glucosidiques, 11 convlent <iue cette teneur solt 
10 au mlnimunir de preference, sup6rleure k environ 11,2% en 
polds • 

La reaction d' hydro lyse est sous la dependcuice de 
la cinStique d' Emission du gaz halogenhydrlque HX. En 
effet cette clnetl<iue contrdle et rdgule I'SlSvation de 

15 temperature du systdme pax; la production de chaleur due d. 
la reaction de neutralisation des fonctions amines libres. 
Cette energle (enthalpie libre) est alors disponible pour 
la reaction d'hydrolyse. La vitesse de rajout de I'aclde 
halogenhydriqiue est done jxa parametre de pilotage du taux 

20 de depolymerisation de la cbaine cbitineuse. 

La reaction lolse en jeu peut s'^crlre comme suit: 



25 



30 



35 



CHgOH 




+ ( H - X ) 



gaz 



HX/HgO 



3NSDOCID: <FR_ 



2701030 




8 



(JHgOH 

H-OH + HO-CH Jf 0^ 

^ CH CH 

I I 
"° NH3^,X" 

Au cours de la reaction, le contrdle de la vitesse 

10 de rajout d'acide permet de r6guler l'616vatlon de 
temperature. En pratig[ue on effectue cette r^gfulation 
apr^s avoir constat^ 1 'Elevation de temperature sur une 
couronne de produit se dSplagant vertlcalement et 
paralieiement k I'axe de la cuve oii s' effectue la 

15 reaction. 

II est preferable de malntenir ainsl la 
temperature du milieu en reaction Si une valeur 
sensiblement constante, avantageusement super ieure k 60°C 
et de preference inferieure a 100°C. En select ionnant une 

20 temperature plus precise a I'interieur de cet intervalle 
on peut disposer d'un outil de maitrise de la cineticjue de 
la reaction d' hydro lyse et ainsi atteindre avec plus de 
sdrete et de precision les masses moieculaires souhaitees 
pour les oligomeres de D-glucosamlne obtenus. C'est 1& un 

25 avantage suppiementaire du precede selon 1' invention. 



L' invention est illustree plus concretement dans 
les exemples ci-apr^s, qui ne la limitent aucunement et 
30 dans lesquels les parties et pourcentages indiqcues sont en 
poids, sauf indication contraire. 



35 
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EXEMPLE 1 

Dans une cuve de 1,5 coinportant , conform^meixt k 
5 la Fig. 1^ un compart iment inf^rieur 2 de volume dg-al h 
200 litres, isole par une grille 3 de 1 'enceinte de 
reaction 1 d'un volume egal k au mo ins 1000 litres, ont 
6te charges 90 kilogrammes (500 moles) de chitosane ayant 
une masse moleculaire de 1,5 E6, un taxix de desac6tylation 
10 de 92,5% et une teneur en eau telle qu'indiijuS dans le 
tableau ci-dessous pour chacune des cliarges testSes. lie 
compazl:iment 2 a etS rempli de 80 litres d'une solution h 
95% de 

Au temps to de la reaction, on a rajoutS de fa^on 

15 rSgulSe (par une pompe doseuse) 80 litres (800 moles) 
d'une solution dix fois nolaire d'acide clilorbydri(iue, par 
la vaxme d'acces 4 permettant un arrosage dirige en 
couronne sur I'acide sulfurique se trouvant en 2. 

Au temps tf final, les vannes d'acc^s 4 et de 

20 dSgazage 5 ont ete fermdes pour laisser le produit dans 
une atmosphere acide durant au mo ins deiix heures. 

La chitine et/ou le chitosane ont ensuite 6te 
traites par aeration du lit du substrat, avec apport d'air 
cons>rime par la vanne d'accds 5. L'air purgeait une grande 

25 partie du gaz chlorhydrique rSsiduel. Le melange acide 
sulfurique/acide ctilorbydrigcue a ensuite 6te reioplacS par 
une solution de NaOH concentr6e. L' ensemble du r^acteur a 
alors 4t€ herm^tiquement £erm6 et laiss6 au repos pendant 
le temps n^cessaire ^ \me complete neutralisation du sel 

30 de cbitosane formd, soit environ 15 beures. 

Le sel de chitosane ainsi obtenu pouvait ensuite 
faire I'objet de divers traitementS/ tels que mise en 
solution, lavage a la soude ou autres, pour permettre 
d'obtenir la forme de chitosane et la quality souhaitdes. 
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Quel<iues rSsultat:s extr§mes obtezius par la 
technlqiue d' hydro lyse selon 1' invention sent d^crits dans 
le tSLbleau suivant: 



(*) 



:<1% :10,5 
:2 h :2 h 

: ambiante : 6 0 



:10^2 
:2 h 
:40°C 



5 % d' humidity 

Vitesses de raj out 
Temperature de couronne 
Masse mol^culaire 

moyenne initiale :1,5 E6 si, 5 E6 snd 
10 Taux de dSsacetylation :92,5 :92,5 :10 
Meisse xDolSculaire 

moyenne finale :1,5 S6 :5000 :nd 



:11,5 
:1 Ix 
s90°C 

:1,5 E6 
:92,5 

:<1000 



nd = non determine 
15 (*)5 1' Elevation de temperature constat^e 

indiquait que la cliitine avait Sgalement 
ete depolymSrisde 



SXEMPLE 2 

20 Dans un reacteur de laboratoire selon la figure 3, 

comportant un compart iment react if 1 d*un volume de 1#5 
litres, un generateur de gaz clilorbydriq[ue 2 ayant un 
volune Sgal d. un litre, dans lequel pouvait Stre iversd, de 
fac^on rSgulde et par toute mSttiode appropride (ex. pompe 

25 doseuse) de I'acide cblorhydriqfue de concentration au 
moins Sgale h ION sur de I'acide sulfurique repute pur & 
plus de 80% et agitS, ont €t€ dSpos^s: 

- 200 g de ciiitine ou de chitosane pr^alablement 
caractSrisS par ses paramdtres de masse 

30 moieculaire moyenne et son taux de 

d^sacetylation, dans le compart iment 1; 

- 200 g d'acide H2SO4 91%) dans le compart iment 
2; et 

- 200 g d'acide HCl (ION), en un temps tf, dans le 
35 compart iment 2. 
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Iia tesipSratiure de la couroxme niont:axit:e reactive 
telle due pr^cedemment d6crite a 6t6 suivie par 
introduction d'une sonde dans la colonne. Le maxiiouiQ de 
temperature enregistr6 6tait icir arbitrairement^ dSfini 
5 comxae dtant la temperature de reaction. 

En fin de reaction, le produit a 6t6 laiss^ deux 
lieures sous atmospli^e de gaz clilorhydriciue, puis purge h. 
I'air etr enfin, apres remplacement du m61ange d'acide 
clilorliydri<3[ue/acide sulfuriQ[ue par une solution concentrSe 
10 de soude, laissS au repos jusciu'gi totale neutralisation du 
substrat • 

RSsultats : 

15 % d'humidite z<l% :10r5 s20 :11^5 

Vitesses de rajout :10 zoin :20 min :10 loin :10 min 

■Temperature de courozme :aiiibiante:60^C :85°C :70^C 
Masse moieculaire 

moyenne initiale il^S E6 :1,5 E6 zlr5 E6 :lx5 B6 

20 Tatix de desacetylation :92,5 :92,5 :92,5 :92,5 
Masse moieculaire 

moyenne finale zlrS E6 :5000 :<2000 :<1000 
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REVENDICATIONS 

1. Proced6 pour 1* hydro lyse de chitine et/ou de 
chltosane, caract^risS en ce gu'oxi utilise au molns un gaz 

5 halogenhydrique coiome . oxydant de la chalne polym^re des 
prodults ctiltlneux k hydrolyser. 

2. ProcSdS selon la revendlcation 1, caracfcSrisS 
en ce que le gaz halogSnhydrique est le gaz chlorhydrlque, 
broxnhydrigiue et/ou f luorhydrlQ[ue ou lodhydr lg[ue • 

10 3. Proc6d6 selon I'une des revendlcatlons 1 ou 2, 

caracterlse en ce que 1 'hydratation rSslduelle de la 
matiere chitineuse est en pratiqnie de 1 & 50%, de 
prd£6rence de 5 It 20% en poids, ce qui correspond k une 
forme sdclie, d. buxoidite reduite, de la matlSre chitineuse 

15 a traiter. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendlca- 
tlons 1 a 3, caxacterise en ce qu'il comprend I'emplol, 
pour tout ou partie du gaz txalog^nhydrique & met t re en 
oeuvre, du produit gazeux de la reaction d'au molns un 

20 acide halogdnhydrique sur un ou plusleurs acldes £orts. 

5. ProcSdS selon I'lme quelconque des revendlca- 
tlons 1 k 4r caracterlse en ce que ledlt produit' de 
reaction est de preference genSrS dans un rSacteur isoie 
et relie h 1' enceinte de traitement du derive cliitlneux 

25 sec par tout systeme appropriS. 

6. Precede selon I'une quelconque des revendlca- 
tlons 1^5, caracterlse en ce que 1' acide mineral, fort 
est de 1' acide sulfur ique, de preference pur k plus de 80% 
en poids. 

30 7. Procede selon I'une quelconque des revendlca- 

tlons 1 k 6, caracterlse en ce que l*hydrolyse est 
ef fectuee en milieu heterog^ne, sur un lit de chitine ou 
de chltosane dont la granulometrie pesnaet le passage du 
gaz oxydant au travers du lit de matldres k hydrolyser. 

35 8. Procede selon I'une qpielconque des revendlca- 

tlons 1 ^ 7, caracterlse en ce que 1 'hydratation 
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residuelle de la chitine et/ou du diitosane varie de 1 it 
50%^ de preference de 5 It 20%^ en poids. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8^ caract6ris6 
en ce q[ue la teneur en eau const ituant 1 'hydratation 

5 residuelle est sup6rieure k environ 11,2% en poids. 

10. Oligom&res de dilorhydrate de D-glucosamine, 
caracterisSs en ce <iu'ils sont obtenus par le procddS 
selon I'une quelcongiue des revendlcations 1^9. 

10 
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